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(54) Verbundwerkstoffe 

(57) Beschrieben wird ein Verbundwerkstoff. der 
gekennzeichnet ist durch ein Substrat auf Basis von 
Glasfasern, Mineralfasern oder Holzwerkstoffen und ein 
damit in funktionellem Kontakt stehendes Nanokompo- 
sit, das erhaitlich ist durch Oberflachenmodifizierung 
von 

a) kolloidalen anorganischen Partikein mit 

b) einem oder mehreren Silanen der allgemeinen 
Formel (I) 
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worin die Reste A gleich oder verschieden sind und 
Hydroxylgruppen oder hydrolytisch abspaltbare 
Gruppen darstelien, ausgenommen Methoxy, die 
Reste R gleich oder verschieden sind und hydroly- 
tisch nicht abspaltbare Gruppen darstelien und x 
den Wert 0, 1. 2 oder 3 hat, wobei bel mindestens 
50 Stoffmengen-% der Silane x > 1 ist; 
unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses mit 
einer unterstGchiometrischen Wassermenge. bezo- 
gen auf die vorhandenen hydrolysierbaren Grup- 
pen, unter Bildung eines Nanokomposit-Sols, 
gegebenenfalls weitere Hydrolyse und Kondensa- 
tion des Nanokomposit-Sols vor dem Inkontaktbrln- 
gen mit dem Substrat und anschlieBende HSrtung. 



Printed by Xerox (UK) Business Services 
2 1 6 3-3.4 



BNSOOCID: <EP 0842967A2J_> 



EP0 842 967 A2 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verbundwerkstoffe, die gekennzeichnet sind durch ein Substrat auf Basis von Glasfasern, 
Mlneralfasern Oder Holzwerkstoffen und ein damit in funktionellem Kontakt stehendes Nanokomposit, das erhaitlich ist 
5 durch Oberfiachenmodifizierung von 

a) koiloidalen anorganischen Partlkein mit 

b) einem Oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel (I) 



woVin die Reste A gleich Oder verschieden sind und Hydroxylgruppen oder hydrolytisch abspaltbare Gruppen dar- 
15 stellen, ausgenommen Methoxy, die Reste R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht abspaltbare 
Gruppen darstellen und x den Wert 0, 1 . 2 oder 3 hat. wobei bei mindestens 50 Stoffmengen-% der Silane x ^ 1 ist; 
unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses mit einer unterstdchiometrischen Wassermenge. bezogen auf die 
vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen, unter Bildung eines Nanokomposit-Sois, gegebenenfalls weitere Hydro- 
lyse und Kondensation des Nanokomposit-Sols vor dem tnkontaktbringen mit dem Substrat und anschlieBende 
20 Hartung. 

Das Substrat kann verschledene physikalische Form aufwfeisen. und auch das Nanokomposit kann in unterschied- 
lichen Verteiiungsformen vorliegen. Beispielsweise kann das Nanokomposit als kontinuierliche Beschichtung oder 
Uberzug das Substrat ganz oder teilweise bedecken oder laminatartig zwischen mehreren Substraten vorliegen. Spe- 

25 zielle Beispiele fur Verbundwerkstoffe dieser Art sind mit einer temperaturbestSndigen ImprSgnierung versehene 
Fasern, Zwirne, Game und Haibzeuge wie Gewebe, Gewirke, Gestrlcke und Geflechte. 

Alternativ kann das Nanokomposit diskontinuierliche oder auch punktfGrmige Kontaktstellen zwischen mehreren 
Substraten bilden und z.B. matrixartig ein teilchen-, f locken- oder faserffirmiges Substrat verbinden. Spezielle Beispiele 
fur Verbundwerkstoffe der letztgenannten Art sind DSmmstoffe auf Basis von Glas- oder Mineralfasern und Hotzmate- 

30 rialien wie Holzfaserplatten. Holzspanpiatten, Tischlerplatten, Sperrholz und Holzwolle-Leichtbauplatten. Fur beson- 
dere Zwecke kOnnen auch Gemische aus Glasfasern und Holzmaterialien angewandt werden, z.B. fur Spanplatten mit 
flammhemmenden Eigenschaften. 

Beispiele fur geeignete Substrate sind Glasfasern, naturiiche oder kunstliche Mlneralfasern wie Asbest. Gesteins- 
fasern, Schlackenfasern, und Fasern aus Keramikmateralien, einschlieBlich solchen aus Oxidkeramik; Holzmaterialien 

35 in Form von Zellstoff, Holzwolle, Holzmehl, Hoizspanen, Papier, Karton, Holzplatten, -leisten und -laminaten. 

Unter faserformigen Substraten werden sowohl Einzelfasern. einschlieBlich Hohlfasern und Whisker, als auch ent- 
sprechende Faserbundel, Schnure, Taue, Zwirne und Game sowie Haibzeuge wie Gewebe, Gewirke, Gestricke, 
Geflechte, Textilien, Filze, Vliesstoffe, Bahnen. Flatten und Matten verstanden. Konkrete Beispiele hierfur sind Glas- 
wolle, Glasfaser matten und Mineralwolle. z.B. Schlacken-, Hutten-, Stein- und Basaltwolle. 

40 Das erfindungsgemSB eingesetzte Nanokomposit wird hergestelit durch OberflSchenmodifizierung von koiloidalen 
anorganischen Partikein (a) mit einem oder mehreren Silanen (b) gegebenenfalls in Gegenwart von anderen Zusatz- 
stoffen (c) unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses, 

Einzelheiten des Sol-Gel-Prozesses sind bei C.J. Brinker, G.W. Scherer: "Sol-Gel Science - The Physics and Che- 
mistry of Sol-Gel-Processing^ Academic Press, Boston. San Diego, New York. Sydney (1990) und in den DE 1941191. 

45 DE 3719339, DE 4020316 und DE 4217432 beschrieben. 

Dort sind auch spezieile Beispiele fur die erfindungsgemSB einsetzbaren Silane (b) sowie deren hydrolytisch 
abspaltbare Reste A und hydrolytisch nicht abspaltbare Reste R angegeben. 

Bevorzugte Beispiele fur hydrolytisch abspaltbare Gruppen A sind Wasserstoff, Halogen (F, CI, Br und I, insbeson- 
dere CI und Br). Alkoxy (insbesondere C2.4-Alkoxy, wie z.B. Ethoxy. n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (ihsbe- 

50 sondere Cq-iq- Aryloxy, z.B. Phenoxy). Alkaryloxy (z.B. Benzyloxy). Acyloxy (insbesondere Cv4-Acyloxy, wie z.B. 
Acetoxy und Propionyloxy) und Alkylcarbonyl (z.B. Acetyl). Ebehfalls geeignete Reste A sind Aminogruppen (z.B. 
Mono- Oder DialkyI-, -aryl- und -aralkylamingruppen mit den oben genannten AlkyI-. Aryl- und Aralkylresten), Amidgrup- 
pen (z.B. Benzamido) und Aldoxim- oder Ketoximgruppen. Zwei oder drei Reste A kOnnen zusammen auch eine das 
Si-Atom konplexierende Gruppierung bilden, wie dies z.B. bei Si-Polyolkomplexen der Fall ist. die sich von Glykol. 

55 Glycerin oder Brenzkatechin ableiten. Besonders bevorzugte Reste A sind C2-4-Alkoxygruppen, insbesondere Ethoxy. 
Methoxygruppen sind fur die Zwecke der Erfindung weniger geeignet. da sie zu hohe Reaktivitat aufweisen (kurze Ver- 
arbeitungszeit des Nanokomposit-Sols) und zu Nanokompositen bzw. Verbundmaterialien mit ungenugender Flexibili- 
tat fuhren kdnnen. 
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Die genannten hydrolysierbaren Gruppen A kSnnen gegebenenfalls einen Oder mehrere ubiiche Substituenten tra- 
gen, z.B. Haiogenatome Oder Alkoxygruppen. 

Die hydrolytisch nicht abspaltbaren Reste R sind vorzugsweise ausgew§hlt aus AlkyI (insbesondere Ci.4-AIkyl, wie 
z.B. Methyl, Ethyl. Propyl und Butyl), Alkenyl (Insbesondere C2.4-Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyi und 
5 Butenyi). Alkinyl (insbesondere C2.4-Alkinyl, wie Acetylenyl und Propargyl). Aryl (insbesondere Ce-to-Aryl, wie z.B. 
Phenyl und Naphthyl) und den entsprechenden"AIkaryl- und Arylalkylgruppen. Auch diese Gruppen k6nnen gegebe- 
nenfalls einen oder mehrere ubiiche Substituenten. z.B. Halogen-, Alkoxy-, Hydroxy-. Amino- Oder Epoxidgruppen. auf- 
weisen. 

Dieoben genannten AlkyI-, Alkenyl- und Alkinylgruppen schlieBen die entsprechenden cyclischen Reste, wie z.B. 
10 CyclopFopyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, ein. 

Besonders bevorzugte Reste R sind gegebenenfalls substituierte C-i^-Alkylgruppen, insbesondere Methyl und 
Ethyl, und gegebenenfalls substituierte Ce-io-Alkylgruppen, insbesondere Phenyl. 

Weiter ist es bevorzugt, da3 in der obigen Formel (I) x den Wert 0, 1 Oder 2, und besonders bevorzugt 0 oder 1, 
aufweist. Ferner weisen vorzugsweise mindestens 60 und insbesondere mindestens 70 Stoffmengen-% der Silane der 
15 Forme! (I) den Wert x = 1 auf. in bestimmten Fallen kann es noch gunstiger sein, wenn mehr ais 80 oder sogar mehr 
als 90 Stoffmengen-% (z.B. 100%) der Silane der Formel (1) den Wert x = 1 aufweisen. 

Die erfindungsgem&3en Verbundwerkstoffe konnen z.B. aus reinem Methyltriethoxysiian (MTEOS) oder aus 
Mischungen von MTEOS und Tetraethoxysilan (TEOS) als Komponente (b) hergestellt werden. 

Konkrete Beispieie fur Silane der allgemeinen Formel (I) sind Verbindungen der folgenden Formein: 

20 

Si(OC2H5)4. Si(0-n- oder i-C3H7)4-Si(OC4H9)4, SICI4. Si(OOCCH3)4, CHg-SiCls. CH3-Si(OC2H5)3. CsHg-SiCls. C2H5- 

Si(OC2H5)3. C3H7-Si(OC2H5)3. C6H5-Si-(OC2H5)3. C6H5-Si(OC2H5)3. (C2H50)3-Si-C3H6-CI.(CH3)2SiCl2. 
(CH3)2Si(OC2H5)2. (CH3)2Si-(OC2H5)2, (CH3)2Si(OH)2. (C6H5)2SiCl2. (C6H5)2Si(OC2H5)2. (C6H5)2Si(OC2H5)2. (i- 
C3H7)3SiOH, CH2=CH-Si(OOCCH3)3. CH2=CH-SiC!3, CH2=CH-Si(OC2H5)3, CH2=CHSi(OC2H5)3. HSiClg, CHs^CH- 
25 Si(OC2H40CH3)3, CH2=CH-CH2-Si(OC2H5)3. CH2=CH-CH2-Si(OC2H5)3. CH2=CH-CH2-Si(OOCCH3)3, 

CH2=C(CH3)COO-C3H7-Si-(OC2H5)3. CH2=C(CH3)-COO-C3H7-Si(OC2H5)3. n-C6Hi3-CH2-CH2-Si(OC2H5)3. n- 
CsHi 7-CH2"CH2-Si(OC2H5)3, 



30 

(C^H^O) 38!- (CH^) ^-O-CR^'CR-pU^ . 



35 

Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vgl. W. Noll, "Chemie und Technoiogie der Sill- 
cone", Veriag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe (1968). 

Bezogen auf die oben genannten Komponenten (a), (b) und (c) betrSgt der Anteil der Komponente (b) gewfihnlich 
20 bis 95, vorzugsweise 40 bis 90 und besonders bevorzugt 70 bis 90 Masse-%, ausgedruckt als Polysiloxan der For- 
40 mel: RxSiO{2-o,5x). welches bei der Kondensation entsteht. 

Die erfindungsgemSB verwendeten Silane der allgemeinen Formel (I) konnen ganz oder teilweise in Form von Vor- 
kondensaten eingesetzt werden, d.h. Verbindungen, diedurch teilweise Hydrolyse der Silane der Formel (I), entweder 
all ein oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen. entstanden sind. Derartige, im Reaktionsmedium 
vorzugsweise losliche Oligomere konnen geradkettige oder cyclische niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosi- 
45 loxane) mit einem Kondensationsgrad von z.B. etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Die zur Hydrolyse und Kondensation der Silane der Formel (I) eingesetzte Wassermenge betrSgt vorzugsweise 0,1 
bis 0.9, und besonders bevorzugt 0,25 bis 0,75 Mol Wasser pro Mol der vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen. Oft 
werden besonders gute Ergebnisse mit 0,35 bis 0,45 Mol Wasser pro Mol der vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen 
erziett. 

50 Spezielle Beispieie fur kolloidale anorganische Partikel (a) sind Sole und nanoskalige dispergierbare Puiver (Teil- 
chengrfiBe vorzugsweise bis zu 300. insbesondere bis zu 100 nm und besonders bevorzugt bis zu 50 nm) von Si02, 
Ti02, ZrOa, AI2O3, Y2O3, Ce02, Sn02. ZnO, Eisenoxiden oder Kohlenstoff (Ru3 und Graphtt), insbesondere von Si02. 

Der Anteil der Komponente (a), bezogen auf die Komponenten (a), (b) und (c), betrSgt gewohnlich 5 bis 60, vor- 
zugsweise 10 bis 40 und besonders bevorzugt 10 bis 20 Masse-%. 

55 Zur Herstellung des Nanokomposits kfinnen als Eventualkomponenten (c) andere Zusatzstoffe in Mengen von bis 
zu 20 Masse%, vorzugsweise bis zu 10 und insbesondere bis zu 5 Masse-% eingesetzt werden, z.B. HSrtungskataly- 
satoren wie Metallsaize und Metallaikoxide (z.B. Aluminium-, Titan-, Zirkonalkoxide), organische Bindemittel wie Poly- 
vinylalkohol, Polyvinylacetat, Starke. Polyethylenglykol und Gummi arabicum, Pigmente. Farbstoffe, flammhemmende 
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Zusatze, Verbindungen glasbildender Elemente (z.B. BorsSure, Borsaureester. Natriummethyiat Kaiiumacetat. Alumi- 
nium-sek-butylat, etc.y, Korrosionsschutzmitte! und Beschichtungshilfsmittel. Die Verwendung von Bindemittein ist 
erfindungsgemSB weniger bevorzugt. 

Die Hydrolyse und Kondensation wird unter Sol-Gel-Bedingungen in Gegenwart saurer Kondensationskatalysato- 
5 ren (z.B. SaizsSure) bei einem pH-Wert von vorzugsweise 1 bis 2 durchgefuhrt, bis ein viskoses Sol entsteht. 

Vorzugsweise wird neben dem L6sungsmittel, das bei der Hydrolyse der Alkoxygruppen entsteht, kein zusStziiches 
Losungsmittel angewandt Falls gewQnscht, kfinnen jedoch z.B. alkoholische LGsungsmittel, wie Ethanol, Oder andere 
polare. protische Oder aprotische Losungsmittel, wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethylformamid Oder Butylglykol, ein- 
gesetztwerden. 

10 Um eine gunstige Solpartikel-Morphologie und Soi-Viskositat einzustellen, unterwirft man das erhaltene Nanokom- 
posit-Sol vorzugsweise einem gezielten Nachreaktionsschritt, bei dem die Reaktipnsmischung mehrere Stunden bis 
mehrere Tage auf Temperaturen von 40 bis 120°C enwSrmt wird. Besonders bevorzugt ist eine eintSgige Lagerung bei 
Raumtemperatur oder eine mehrstundige ErwSrmung auf 60-80°C. Hierbei entsteht ein Nanokomposit-Sol mit einer 
Viskosit&t von vorzugsweise 5 bis 500 mPas. besonders bevorzugt 10 bis 50 mPas. Selbstverstandlich kann die Visko- 

15 sitat des Solo auch durch Zusatz von LGsungsmitteln Oder Entfernung von Reaktlons-Nebenprodukten (z. B. Alkoholen) 
auf fur den speziellen Anwendungszweck geeignete Werte eingestellt werden. Der Nachreaktionsschritt kann auch vor- 
zugsweise mit einer Reduktion des LGsungsmittelanteils gekoppett werden. 

Der Masseanteil des Nanokomposits am Verbundwerkstoff betrSgt vorzugsweise 0.1 bis 80. insbesondere 1 bis 40 
und besonders bevorzugt 1 bis 20 Masse-%. 

20 Die Vereinigung von Substrat und Nanokomposit bzw. Nanokomposit-Sol erfolgt nach einer zumindest anfSngli- 
chen Hydrolyse der Komponente (b) und auf jeden Fall vor der abschlief3enden HSrtung. Vorzugsweise wird das Nano- 
komposit-Sol kurz vor dem Inkontaktbringen mit dem Substrafdurch Zufuhr einer weiteren Wassermenge aktiviert. 

Das Inkontaktbringen kann auf jede dem Fachmann bekannte und fur den gegebenen Fall als sinnvolt erachtete 
Art und Weise erfolgen. z.B. durch einfaches Vermischen von Substrat und Nanokomposit-Sol. Tauchen, Spruhen. 

25 Rakein, Spritzen, Schieudern, GieBen. Streichen, Bursten usw. in das bzw. mit dem Nanokomposit-Sol. Um die Haftung 
zwischen Substrat und Nanokomposit zu verbessern. kann es sich in manchen Fallen als vorteilhaft erweisen. das Sub- 
strat vor dem Kontaktieren mit dem Nanokomposit bzw. dessen Vorstufe einer ubiichen Oberflachen-Vorbehandlung zu 
unterziehen, z.B. Korona-Entladung, Entfetten, Behandlung mit Primern wie Aminosilanen. Epoxysilanen, Schlichten 
aus Starke oder Siliconen. Komplexbildnern, Tensiden etc. 

30 Der abschiieBenden Hartung kann eine Trocknungsstufe bei Raumtemperatur oder leicht erhohter Temperatur 
(z.B. bis zu ca. 50°C) vorangehen. 

Die eigentliche Hartung bzw. eine Vorhartung kann bei Raumtemperatur durchgefuhrt werden, erfolgt jedoch vor- 
zugsweise durch Warmebehandlung bei Temperaturen uber 50**C, vorzugsweise uber lOO^'C und besonders bevorzugt 
bei 150°C Oder daruber. Die maximale Hartungstemperatur hangt u.a. vom Schmelzpunkt bzw. der Temperaturbestan- 

35 digkeit des Substrats ab, liegt aber in der Regel bei 250 bis 300°C. Bei mineralischen Substraten sind auch wesentiich 
hOhere Hartungstemperaturen moglich, z.B. 400 bis 500°C und daruber. Obllche Hartungszeiten liegen im Bereich von 
Minuten bis Stunden, z.B. 2 bis 30 Minuten. 

Neben der konventionellen thermischen Hartung z.B. in einem Umluftofen kommen auch andere Hartungsmetho- 
den in Frage, z.B. die Hartung mit IR-Strahlung. Vor der Hartung kann der hergestellte Verbund gegebenenfalls auch 

40 noch einer Formgebung unterzogen werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist auch die Venwendung des obigen Nanokomposits fur die Beschichtung 
und/oder Konsolidierung der obigen Substrate. Der Begriff "Konsolidierung" soli hier all@ Ma3nahmen einschlieRen, die 
geeignet sind, das Substrat in verfestigter bzw. kompaktierter Form bereitzustellen und umfa3t somit z.B. eine Impra- 
gnierung des Substrats mit Nanokomposit. eine Einlagerung des Substrats in eine Matrix aus Nanokomposit oder eine 

45 Verklebung bzw. Verbindung von Substraten bzw. Substratteilen mit Nanokomposit Unter "Beschichtung" wird insbe- 
sondere eine teilweise oder vollstandige Umhullung eines Substrats mit einem Nanokomposit verstanden, um diesem 
Substrat oder Teilen davon besondere Eigenschaften zu verleihen, wie z.B. Oxidationsbestandigkeit, Rammverz6ge- 
rung, Hydrophobie, Oleophobie, Harte. Undurchiassigkeit, elektrische oder thermische Isolation. 

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung weiter eriautern. In den Beispielen handelt es sich bei 

50 dem darin eingesetzten Kieselsol um ein waGriges Kieselsol der Firma BAYER ("Levasil 300/30") mit einem Feststoff- 
gehalt von 30 Masses-% und einer TeilchengroRe von 7 bis 10 nm. Weiter werden in den Beispielen die folgenden 
Abkurzungen verwendet: 

MTEOS = Methyltriethoxysilan 
55 TEOS = Tetraethoxysilan 
PTEOS = Phenyltriethoxysilan. 



4 



EP 0 842 967 A2 



BEISPIEL 1 

Eine Mischung aus 65 Mol-% MTEOS, 15 Mol-% PTEOS und 20 Mol-% TEOS (Oder alternativ aus 80 Mol-% 
MTEOS und 20 Mol-% TEOS) wird mit Kieselsol und SalzsSure als Katalysator stark gerOhrt, um durch Hydrolyse und 
5 Kondensation der Silane ein Nanokomposit-Sol herzustellen. Durch das Kieselsol wird dabei soviet Wasser einge- 
bracht, daS pro Moi hydrolysierbarer Gruppe 0.8 Mol Wasser vorhanden sind. Ca. 5 Minuten nach der Herstellung wird 
das Sol mit obigen Silanmischung aufgefullt, so da3 der Gesamtwassergehalt der resultierenden Mischung 0,4 Mol 
Wasser pro Mol Alkoxygruppen betr^gt. Der Kieselsolanteil am Gesamtfeststoffgehalt betrdgt ca. 14 Masse-%. 

Nach einer Nachreaktionsphase von ca. 12 Stunden bei Raumtemperatur wird der obigen Mischung soviel Wasser 
10 zugesetzt, daB der Gesamtwassergehalt des Sols bei 0,5 Mol Wasser pro Mol Alkoxygruppen liegt. Nach ca. 5 Minuten 
ist die Mischung einsatzbereit. 

Die einsatzbereite Mischung wind durch einen Spruhring auf angefeuchtete Glaswolle aufgesprOht und ca. 5 bis 10 
Minuten im Umluftofen bei etwa 200°C ausgehSrtet. Man erhait einen elastischen DSmmstoff mit stark verbessertem 
Brandverhalten im Vergleich zu Phenolharz-gebundener Glaswolle. 

75 

BEISPIEL 2 

68,7 ml MTEOS (entsprechend 80 Stoffmengen-%) und 19,2 ml TEOS (erTtsprechend 20 Stoffmengen-%) werden 
gemischt und die HSIfte dieser Mischung wird mit 11,7 ml Kieselsol (entsprechend 14,3 Masse-% Kieselsolanteil) und 

20 0,386 ml konzentrierter Salzs^ure stark geruhrt. Nach 5 Minuten wird die zweite Haifte der Silanmischung zudem 
Ansatz gegeben, worauf noch 5 Minuten weiter geruhrt wird. AnschlteBend wird das entstandene Sol einem Nachreak- 
. tionsschritt (2-stundiges Stehenlassen bei Raumtemperatur) unterzogen. Man erhait ein lagerfahiges Vorkondensat mit 
einem Si02-Feststoffgehalt von etwa 300 g/l und 0,4 Mol Wasser pro Mol hydrolysierbarer Gruppe. Durch Aufkonzen- 
trieren am Rotationsverdampfer wird der Feststoffgehalt auf 60 Masse-% eingestellt. 

25 Vor der Anwendung werden dem Bindemittel noch 3.0 ml Titanisopropylat und ca. 2,5 ml Wasser zugesetzt, um auf 
einen Wassergehalt von 0,5 Mol Wasser pro Mol hydrolysierbarer Gruppe zu kommen. Die so hergestellte Mischung 
wird mit Holzspanen vermischt, so daf3 15% der Masse aus Si02 bestehen. AnschlieBend wird die Masse in einer HeiB- 
presse bei ISO'^C 10 Minuten lang zu einem Formkfirper verbunden. Man erhait einen Formkfirper, der einer herkOmm- 
lichen PreBspanplatte ahnelt, aber ohne organisches Bindemittel hergestellt ist. Das Brandverhalten einer solchen 

30 Platte ist gegenuber demjenigen einer herkCmmlichen PreBspanplatte wesentlich verbessert. 

BEISPIEL 3 

1. Herstellung des Sols 

35 

172 ml MTEOS werden mit 48 ml ml TEOS gemischt. Urtter starkem Ruhren werden 29 ml Kieselsol und 2 ml 
Schwefelsaure (35%) zugegeben. Nach ca. 5 Minuten hat sich ein opakes Sol gebildet. das man 4 Stunden bei Raum- 
temperatur nachreagieren laBt. Nach Zugabe von weiteren 3 ml Wasser unter Ruhren ist die Mischung nach ca. 5 Minu- 
ten einsatzbereit. 

40 

2. Anwendung des Sols 

2.1 100 g Holzspane werden mit 60 ml Sol vermischt und bei einem Druck von 7,1 MPa in einer PreBform mit einem 
Durchmesser von 12 cm 10 Minuten lang verpreBt. AnschlieBend wird der PreBling in einer heizbaren Presse (unterer 

45 und oberer PreBteller beheizt) bei einem Druck von 2,6 MPa und einer Temperatur von 100*^0 ca. 3 Stunden lang 
gepreBt. Man erhait einen mechanisch stabilen Formkerper mit einem Holzspane-Anteil von 82 Masse-%. 

2.2 300 g Steinwollgranulat werden mit 10 ml des obigen Sols vermischt und bei einem Druck von 4,4 MPa in einer 
PreBform mit einem Durchmesser von 12 cm 5 Minuten verpreBt. AnschlieBend wird der PreBiing in einem Umluft-Trok- 
kenschrank 8 Stunden lang einer Temperatur von 80^*0 ausgesetzt. Man erhait einen mechanisch stabilen Formkfirper 

50 mit einem Gehalt ah Steinwollgranulat von 1 Masse-%. 

Patentanspruche 

1. Verbundwerkstoff. gekennzeichnet durch ein Substrat auf Basis von Glasfasern, Mineraifasern oder Holzwerkstof- 
55 fen und ein damit in funktionellem Kontakt stehendes Nanokomposit, das erhaitlich ist durch Oberfiachenmodifizie- 
rung von 

a) kolloidalen anorganischen Partikein mit 
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b) einem Oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel (1) 

5 



wbrin die Reste A gleich oder verschieden sind und Hydroxy igruppen cxler hydrolytisch abspaltbare Gruppen 
"darstellen, ausgenommen Methoxy, die Reste R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht abspalt- 
70 *bare Gruppen darsteiien und x den Wert 0.1,2 oder 3 hat. wobei bei mindestens 50 Stoffmengen-% der Silane 

X ^ 1 1st; 

unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses mit einer unterstGchiometrischen Wassermenge. bezogen auf 
die vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen. unter Bildung eines Nanokomposit-Sols, gegebenenfalis weitere 
Hydrolyse und Kondensation des Nanokomposit-Sols vor dem inkontaktbringen mit dem Substrat und 
15 anschlieBende Hartung. 

2, Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da3 die OberflSchenmodifizierung in Gegenwart 
eines sauren Kondensationskatalysators bei einem pH-Wert von 1 bis 2 durchgefOhrt worden ist 

20 3, Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daG das Nanokomposit-Sol einer mehrstun- 
digen bis mehrtaglgen Nachreaktion bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 1 20°C unterzogen worden Ist. 

4. Verbundwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die kolloidalen anorganischen 
Partikel (a) ausgewahlt sind aus Solen und nanoskaligen, dispergierbaren Pulvern von Si02, Ti02, Zr02, AI2O3. 

25 Y2O3. Ce02. Sn02. ZnO. Eisenoxiden oder Kohlenstoff. 

5. Verbundwerkstoff nach einem der Anspndche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB zur Herstellung des Nanokom- 
posit-Sols andere Zusatzstoffe (c) verwendet worden sind. z.B. Hartungskataiysatoren, organische Bindemittel, 
Pigmente. Farbstoffe. flammhemmende Zusatze, Verbindungen glasbildender Elemente. Korrosionsschutzmittel 

30 und/oder Beschichtungshilfsmittel. 

6. Verbundwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 60. vorzugsweise 10 bis 
40 und besonders bevorzugt 10 bis 20 Masse-% der Komponente (a) zur Herstellung des Nanokomposits einge- 
setzt worden sind. 

35 

7. Verbundwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 20 bis 95, vorzugsweise 40 bis 
90 und besonders bevorzugt 70 bis 90 Masse-% der Komponente (b). ausgedruckt ais Potysiloxan der Formel: 
RxSiO(2^3x)» 2ur Herstellung des Nanokomposits eingesetzt worden sind. 

40 8. Verbundwerkstoff nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB nicht mehr als 20, vorzugs- 
weise nicht mehr als 10 urid besonders bevorzugt nicht mehr als 5 Masse-% der anderen Zusatzstoffe (c) zur Her- 
stellung des Nanokomposits eingesetzt worden sind. 

9. Verbundwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB die Reste A in Formel (I) €2^- 
45 Aikoxygruppen. vorzugsweise Ethoxygruppen, sind. 

10. Verburidwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB R in Formel (I) fur eine gege- 
benenfalis substituierte Gi^-Alkylgruppe und/oder eine gegebenenfalis substituierte Ce-io-Arylgruppe, vorzugs- 
weise eIne Methyl-. Ethyl- und/oder Phenylgruppe, steht. 

50 

11. Verbundwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB x in Formel (I) den Wert 0, 1 
Oder 2, vorzugsweise 0 oder 1 , hat 

1 2. Verbundwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 11 . dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 60 und vorzugs- 
55 weise mindestens 70 Stoffmengen-% der Komponente (b) Silane der Formel (I) mit x^l , und bevorzugt x = 1 , sind. 

1 3. Verbundwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberfiachenmodif izierung 
mit 0.1 bis 0,9, vorzugsweise 0,25 bis 0.75 Mol Wasser pro Mdl der vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen durch- 



6 



EP 0 842 967 A2 



gefuhrt worden ist. 

14. Verbundwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet, daR der Masseanteii des Nano- 
komposits 0,1 bis 80, vorzugsweise 1 bis 40 und besonders bevorzugt 1 bis 20 Masse-%, betr&gt. 

5 . - 

15. Verbundwerkstoff nach einem der AnsprOche 1 bis 14. dadurch gekennzeichnet. da3 die Hartung thermlsch, vor- 
zugsweise bei Temperaturen zwischen SO^'C und SOO'^C. erfolgt. 

16. Verbundwerkstoff nach.^inem der Anspruche 1 bis 15 in Form eines mit dem Nanokomposit beschichteten Sub- 
10 strats, eines mit dem Nanokonnposit imprSgnierten Gewebes Oder eines ein mit dem Nanokomposit konsolidiertes 

Substratmaterial umfassenden FormkCrpers. 

17. Venwendung eines wie in den Anspruchen 1 bis 13 definierten Nanokomposits zur Beschichtung und/oder Konso- 
lidierung von Substraten auf Basis von Glasfasern. Mineralfasern Oder Holzwerkstoffen. 

15 
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von 



anschlieBende Hartung. 
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a) kolloidalen anorganischen Partikein mit 

b) einem oder mehreren Siianen der allgemeinen 
Forme! (I) 



R,.Si-A4., 



(1) 



worin die Reste A gleich oder verschleden sind und 
Hydroxylgruppen Oder hydrolytisch abspaltbare 
Gruppen darstellen, ausgenommen Methoxy, die 
Reste R gleich oder verschleden sind und hydroly- 
tisch nicht abspaltbare Gruppen darstellen und x 
den Wert 0.1.2 oder 3 hat, wobei bei mindestens 
50 Stoffmengen-% der Silane x ^ 1 ist; 

unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses mit 
einer unterstdchiometrischen Wassermenge, bezogen 
auf die vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen, unter 
Biidung eines Nanokomposit-Sols, gegebenenfails wei- 
tere Hydrolyse und Kondensation des Nanokomposit- 
Sols vor dem Inkontaktbringen mit dem Substrat und 
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